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nuf der aktiven Kohle bzw. auf dem Lignin ,,kondensiert" 
worden sein. Durch Kochen mit schwach saurem Wasser ge- 
lingt es jedoch, die festgehaltenen Mengen Holzzucker heraus- 
zulZiFen und wiederzugewinnen. 

Eiii geringer Wassergehalt wirkt also auf die erzielten Aus- 
beuten ehcr gunstig als schiidlich; ein groDerer Wassergehalt 
ist insoferii nachteilig, als e r  den Dampfdruck des Fluorwasser- 
stoffs herabsetzt und daher dessen Entfernung durch Absaugen 
oder Abblasen erschaert. Weiterhin wird durch zu grol3en 
Wassergehalt des Holzes der wiedergewonnene Fluorwasser- 
stoff fiir die sofortige Wiederverwendung zuc HolzaufschlieBung 
zu wasserhaltig und daher ungeeignet. 

Ober Einzelheiten der Holzverzuckerung bei der 
laboratoriumsmafligen Durchfiihrung und uber die Hohe 
tler hierbei erreichten Ausbeuten gibt der folgeiide Ver- 
such AufschluD : 

Fichtenliola wird in dunne Spane geschnitten und unvoll- 
stiindig getrocknet. Der Feuchtigkeitsgehalt des Holze~, der 
bei Iiifttrockenem Material 12 bis 13% betriigt, wird hierbei 
iiuf 2% herabgesetzt. Auf 102 g dieses unvollntandig getrock- 
iieten Holzes (entsprechend 100 g 'rrockensubstanz) werden i n  
ciiieiii Silberkolben 100 g wasserfreier Fluorwasserstoff kon- 
densiert. Der Kolbeninhalt wird des ofteren durchmischt, um 
cine gleichniafiige Verteilung des Fluorwasserstoffs zu be- 
wirken. Nachdem der Kolben 1 h lang bei Zimmertemperatur 
gestanden hat, wird der Fluorwasserstoff durch Uberleiten von 
trockener Luft unter ofterem Durchmischen und allmihlicher 
Erwarniung bis auf 1000 abgeblasen. Es bereitet keine Schwie- 
rigkeiten, auf diese Weise den Fluorwasserstoffgehalt des 

Jolbeninhaltes auf weniger als 1% herabzusetzen. Alsdanii 
wird das Reaktionsgut durch Kochen rnit Waeeer am RiickfluO- 
kuhler extrohiert, bis ein Tropfen des Filtrate, der auf eineiii 
blanken Nickelspatel zur Verduiistung gebracht wird, lteinen 
Itiickstand hinterlafit. 

Nach beendeter Extraktion wird das Filtrat in der Hitzc 
diirch Zugabe von Calciumcarbonat neutralisiert und durch ZU- 
gabe einer Spur ('alciumhydroxyd deutlich alkalisch gemacht. 
\'on dem Calciumfluorid wird abfiltriert und das Filtrat ini 
Vakuuin eingedampft. Der Verdanipfungsriickstand wird vor- 
sichtig aus dem Kolben eiitfernt, pulverisiert und bei 800 i m  
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Man erhalt 56.3 g 
,,l~olzzuclter". Das entspricht, bezogen auf die Gesamtinenge 
dcr HF-loslichen Kohlenhydrate des Fichtenholzes, einer Aus- 
beute von 80,9%. 

Hieraus er-  
giht sich, dat3 von der Trockensubstanz des Holws 59.4 g in 
Liisung gegangen sind. Das sind 85,3% der theoretisch iiiog- 

lichen Menge. 
Die Differenz zwischen der gefundenen Ausbeute und der 

Menge der  in Losung gegangenen Holzbestandteile kann, ab- 
gesehen von kleinen Verlusten bei der Aufarbeitung, wohl i n  
tler Hauptsache auf das Verkochen der Pentosane in der sauren 
~xtraktionsflu6sigkeit zuriickgefuhrt werden. Ein zweiter Vor- 
gang, der fiir sich allein eine scheinbare Vermehrung der Aus- 
beiite bewirken wiirde, namlich die Wasseraufnahme durch 
Hydrolyse der Polyglucosane zu Glucose, macht sich hierbei 
wcnig geltend, da nur wenig Glucose gebildet wird. Bei 

Der getrocltnete Ligninriickstand wog 40,6 g. 

volliger Umwandlung der gewonnenen Polyglucosanc in Glucose 
wiirden die Ausbeuten entsprechend steigeii. 

Die t e c h n i s c h e  D u r c h f u h r u n g  d e s  V e r -  
f a h r e n s gestaltet sich folgenderma5en: 

Der Fluorwasserstoff wird durch Destillatiou aus 
FluDspat und Schwefelsaure in deni erforderlicheii 
Starkegrade hergestellt. Als Material fur die Appara- 
turen kann Eisen verwendet werden. Der Aufschlufi er- 
folgt in der Weise, dal3 Fluorwasserstoffdampf bei ge- 
wolinlicher Ternperatur uber hinreichend zerkleinertes 
und getrocknetes Holz geleitet und von diesern absor- 
biert wird. Unzulassig hohe Temperatursteigerungen 
treten hierbei nicht auf. Fur den AufschluD von 1 kq 
trockeiieni Holz wird angenahert 1 kg Fluorwasserstoff 
benotigt. Der Aufschlu5 selbst erfolgt in sehr kurzer 
Zeit und ist beendet, sobald die hinreichende Menge HE' 
absorbiert ist. Aus dem aufgeschlossenen Reaktionsgut 
kann der Fluorwasserstoff durch Absaugen oder Ab- 
blasen sehr weitgehend wiedergewoiiiien und fur deli 
Aufschlu5 neuer Holzniengen weiterverwandt werdeii 
Um die Abgabe des Fluorwasserstoffs aus dem Reak 
tionsgut zu erleichtern, erhitzt man dieses allmahlich bis 
auf etwa looo. 

Unter der Einwirkung des Fluorwasserstoffs 
schrumpft das Reaktionsgut zu einem brockeligen Kucheii 
zusammen, der sich leicht zerkleinern lafit. Dic 
Extraktion des aufgeschlossenen Reaktionsgutes wird 
dadurch erleichtert, daD in ihni eine kleine Menge 
Fluorwasserstoff zuruckbleibt, welche aber ausreichend 
ist, um dem Waschwasser einen geringen Sauretiter zii 
verleihen, durch den das Inlosunggehen der Polygluco- 
sane begiinstigt wird. Aus den Losungen wird der Fluor- 
wasserstoff durch Calciumcarbonat ausgefallt, worauf 
nach Filtration durch Eindampfen im Vakuum der Holz- 
zucker gewonnen wird. 

Der erhaltene Holzzucker wirkt nur schwach redu- 
zierend auf Fehlingsche Losung und besteht in der 
Jlauptsache aus Polyglucosanen. Diese konnen entweder 
direkt fiir technische Zwecke oder als Viehfutter ver- 
wandt oder aber in Glucose ubergefuhrt und als solche 
in bekannter Weise verwertet und weiterverarbeitet 
werden. 

Die Verzuckerung des Holzes durch hochkonzen- 
trierten Fluorwasserstoff ist durch D. R. P. 560 535 ge- 
schutzt und in einem Versuchsbetriebe technisch erprobt 
worden. 

Die Durchfuhrung der mitgeteilten Untersuchungen 
wirde ermoglicht durch Unterstutzungen, welche wir 
von der N o t g e n i e i t i s c h a f t  d e r  d e u t s c h e i i  
W i s s e n s c h a f t  und von der I .  G .  F a r b e n i n -  
d u s t r i e erhielten. Wir mochten hierfur auch au 
dieser Stelle unseren Dank aussprechen. [ A .  103.1 

I Analytische Untersuchungen 

Bestimmung der Essigsaure. 
I 

Von Dr. M. MUGDAK und Dr. J. WIMMER, 
Laboratoriuni des Consortiurns fur eiektrochemische Industrie, G. in. b. H., Miinchen. (Eiilgcg. 18. Jenuar 19x3.) 

Die quantitative Bestimmung der Essigsliure ist in 
alleu F;illen, in denen eine acidimetrische Titration niclit 
qeniigt, sehr erschwert, weil die Essigsaure nicht iri 
andere, leicht bestimmbare Verbindungen ubergefuhrt 
werden konnte. Wir fanden, da5 Acetate, mit Kaliuni- 
hydroxyd und pulverformigem Kupferoxyd bei 2000 bis 
2400 geschmolzen, rasch und ohne Bildung von Neben- 
produkten zu Oxalaten oxydiert werden nach der 
CI lei chung 

CHJOOK + 6CuO + KOH = K,C20, + 3Cu,O + 2H,O. 
Nach Auflosung der Schmelze in Wasser kann die 

Oxalsilure im angesauerten Filtrat mit Permanganat- 
losung titriert und so die Essigsaure bestimmt werden. 

Der Reaktionsverlauf ist ubrigens im wesentlichen 
der gleiche, wenn man, statt mit der stochiometrischen 
Menge Kupferoxyd zu oxydieren, Sauerstoff bei Gegen- 
wart einer geringen Menge Kupferoxyd durch die Alkali- 
schmelze hindurchleitet. Dabei wird das aus dem Cupri- 



oxydkalium sich abscheidende Kupferoxydul durch den 
Sauerstoff immer wieder zu Kupferoxyd oxydiert, das SO 
den Sauerstoff ubertragt'). Die Oxydation verlauft je- 
doch unter Anwendung von Sauerstoff nicht, ohne daD 
ein geringer Teil des Acetats zu Carbonat verbrannt 
wird. Sie eignet sich deshalb nicht fur eine quantitative 
Bestimmungsmethode. 

Die Bestimniung des Acetats durch die Kupferoxyd- 
Kalischmelze wird in folgender Weise ausgefiihrt: In 
ein Reagensrohr aus Jenaer Olas oder in ein ungefahr 
gleich groDes, autogen geschweifites, diinnwandiges 
Kupfergefiiu wird die zii analysierende Substanz (etwa 
1 9 Acetat) eingewogen. Dam werden etwa 10 g Kalium- 
hydroxyd (mit einem Wassergehalt von 10 bis 20%) und 
etwa 8 g Kupferoxyd gegeben. Man iiberzeugt sich vor- 
her, dai3 das Atzkali nach Ubersattigen rnit Schwefel- 
siiure keinen Permanganattiter aufweist. Das Reagens- 
rohr wird in ein auf 220 bis 2400 geheiztes &bad ge- 
stellt und 10 bis 15 min unter zeitweiligem Umruhren 
init einem Glasstab oder Kupferdraht erhitzt. Nach Be- 
cndigunp der Reaktion lost maxi die abgekuhlte Schmelze 
unter Erwarmen in Wasser auf, spult die Losung niit- 
samt dem Kupferoxydulschlamm in einen 1-1-MeBkolben. 
fullt bis zur Marke und filtriert einen Teil durch ein 
trocknes Filter. Voii dem Filtrat werden 100 cms nach 
Ansiiuern mit Schwefelsaure mit Permanganatlosung 
titriert. 2 Aquivalente der KMnO.-Losung entsprechen 
1 Mol Acetat. 

1st eine Calciuinverbindullgiii~ zugegen, so befindet 
sich ein Teil des Oxalats als Calciumoxalat ini 
Filtrationsruckstand und entzieht sich dadurch der Be- 
stimmung. In diesem Falle kocht man die aus dem 
Reagensrohr herausgespulte Fliissigkeit vor der Filtration 
unter Zusatz von etwas Kaliumcarbonat. Dadurch findet 
Uinsetzung in Calciumcarbonat und Kaliumoxalat statt. 
Man verfahrt im ubrigen wie vorher beschrieben. 

Bei Anwesenheit von Sulfit ist zu berucksichtigen, 
dai3 dasselbe durch Kupferoxyd nicht vollstandig oxydiert 
wird und infolgedessen gleichfalls auf Permanganat ein- 
wirkt. Die Entfernung des Sulfits gelingt durch Kocheii 
der filtrierten alkalischen Losung rnit Wasserstoffsuper- 
osyd und Zerstorung des Wasserstoffsuperoxyduber- 
schusses unter Hinzufugung einer Spur Silbersalz. 

1st freie, hochprozentige Essigsaure zu analysieren, 
so wird die S u r e  in einer Glaskugel oder unter An- 
wendung einer Wagepipette in das bis oben rnit Eis ge- 

1) Vgl. D. R P. 550330 und 561 180 des Consortium6 fur 
c.lektrochemische Industrie. 6. m. b. H., Mtinchen. 

kiihlte Reagensrohr gebracht und dann rnit Kalium- 
hydroxyd und Kupferoxyd versetzt. 1st die zu analy- 
sierende Essigsaure verdunnt, so wird sie vorher im 
Reagensrohr rnit etwas Kaliuinhydroxyd (ohne Hinzu- 
fugen eines Indilcators) uberneutralisiert. Darauf wird 
zur Entfernung des groaten Teiles des Wassers vorsichtig 
eingekocht und wie oben beschrieben weiter verfahren. 

Die Genauigkeit der Methode zeigt nachstehende 
Zusaminenstellung von Analysenergebnissen. 

ber. Milll- get. 

siiure ma1 
g molEsdg- Milli-  gef. ('/o 

Kaliumacetat "Kahl- 
bauni puriss.' (bei 
1000 getrocknet) . 1.0444 10,635 10,65 100,l 

Xatriumncetat krist. 
Kahlbaum, pro 
Analyse . . . . . . 1,0131 7,449 7.385 99.1 

Bleiacetat, wasser- 
frei, bei 100" ge- 
trocknet . . . . . . 1,6080 9.89 935  Y9.G 

Calciumacetat 
(94.6 Ol0ig, durch 
Destillation mil 
Phosphorsaure 
bestimmt) . . , . . 0,8000 $57 9,53 9Y.5 

11.8181 30.30 30.38 100.2 acidimetr. 
13,33 99,9 als Oxalat best. 

acidimetr. Verdiiniite 13.0 cc - 6,50 
als Oxalat best. Essigsaure \3,0 cc - 6,55 

Die Methode hat vor der bekannten Methode der De- 
stillation der Acetate mit Phosphorsaure den Vorteil, daIj 
fliichtige anorganische Sauren, wie uberhaupt anorganische 
Sauren, nicht storen. Auch Ameisensaure stort nicht, da 
sie unter den angegebenen Arbeitsbedingungen nicht in 
Oxalsaure ubergeht. Es ist aber sehr zu beachten, dai3 
zahlreiche andere organische Verbiridungen in der 
Kupferoxyd-Kalischmelze gleichfalls Oxalsaure bilden, - 
vor allem auch die nachst hoheren Homologen der Essig- 
saure, ferner Glykolsaure, Weinsaure, Phenol, Zucker 
und manche andere. 1st inan der Abwesenheit solcher 
Stoffe nicht sicher und ist deren Entfernung (bei Oxal- 
saure z. B. durch Ausfiillung als Kalksalz) nicht moglich, 
so kombiniert man am besten die beiden Methoden, 
indem man zuniichst die Essigsaure nebst eventuell 
vorhanderier Ameisensaure, Kohlensaure, Salzsaure, 
schwefliger Saure abdestilliert, diese Sauren an Alkali 
bindet und danri der Schmelzmethode unterwirft. Es ist 
dadurch zum mindesten eine gute Kontrolle und Er- 
giinzung der Destillationsmethode errnoglicht. In  Gegen- 
wart von Propionsaure und Buttersaure versagen beide 
Methoden. [A. 7.1 

Eisessig . . . . . . '10,7994 13,32 

VERSAMMLUNQSBERICIITM 

Holztagung. 
Berlin, den 12. bis 13. Deieoiher 1932. 

Vorsitzender: Landforstmeister Dr. G e r n 1 e i n , Berlin. 
ArbeitsaussthuS Rohholzlragen. 

Obniann: Landforstmeister Dr. G e r n 1 e i n , Berlin. 
1)r. I? r d ni a n n : Jrgebnis der Rundfrage iiber die Ver- 

wendung von Auslandsholz." 
Uin festzustellen, inaieweit Auslandsholz durch Inlandsholz 

zu ersetzen sei, hat der FachausschuB eine Hundfrage an rund 
50 Verbande erlassen. Aus den Antworten la131 sich ersehen. 
daB die Bauindustrie bereit ist, inltndisches Holz zu verwenden. 
die Mobelindustrie aber auf das auelZndische Holz nicht ver- 
aichten kann. Die Verwendung des Auslandsholzes wird am 
meisten gefordert durch die Forderung nach Astfreiheit. Bei 
deni Qualitatsunterschied zwischen Auslands- und Inlandeholz 
in& beachtet werden, dal3 die Auslandeh6lzer fast immer be- 
scnders ausgesuc!ite \Yare darstellen; wtirde nian unter den 

eiiiheimischeii Holzarten ebenfalls nur das B a t e  aualesen, so 
wurde man feststellen, daB die Eigenschaften diesea Holzes 
tlriien der Auslandsholzer gleichkommen, zuweilen sogar Uber- 
legen sind. Zum Teil gehen die Vorschlage dahin, die An- 
forderungen auf Astfreiheit herabzusetzen, da in der heutigen 
Zeit derartige, das Auslandsholz fordernde Anspriiche nicht 
vertretbar sind. Es wird auch vorgeschlagen, fur eine gr6Bere 
Veraendung von deulschem Holz einzutreten und Holzbelage 
;in Stelle des aus  auslaiidischen Rohstoff hergestellten Lin- 
o l e u m  zu verwenden. Bei Mobelholz ware gerade die heutige 
Zeit giinstig fur ein starker@ Eintreten fur deutsche Mobel aua 
deutschem Holz. Bei den Furnierholwrn ist das aus l id i sche  
Holz eine Modefrage, mit Ausnahme der Absperrfurniere, fur 
die deutsches Holz nicht zur Verfilgung steht. Vortr. faBt das 
Ergebnis der Umfrage auch dahin zusaminen, daf3 die Ver- 
braucher wissen mussen, welche Mengen Inlandsholz als Ersatz 
fiir Auslandsholz zur Verfugung stehen. Die QualitLit mu13 der 
.4uslandsware angeglichen sein, der Preie darf nicht haher, e r  
iiiufJ eher unter deni Auslandsholz liegen. Fur die Forstwirt- 
schafl ergibt sich hieraus die Aufgabe, genaue Feststellungen 
irber die Lieferrnenpen und Qualitaten des Holzes zu macheu: 




